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Abstract of EP0706988 

Liquid phase reaction of oil or fat with MeOH or EtOH and an alkaline catalyst (I) to give the fatty acid (m) 
ethyl ester and glycerol, which are recovered separately, is carried out in one or more stages. Each stage 
has a mixer and a separator for sepg. a light, ester-rich phase (II) and a heavy, glycerol-rich phase (III). 
The first stage is supplied with oil or fat, MeOH or EtOH and (I) and glycerol is sepd. from (III) from the 
first stage. The novelty is that the glycerol is mixed with alkali hydroxide to give an aq. alkaline soln. with a 
glycerol:alkali hydroxide molar ratio of 1:5 to 10:1; water is removed, giving mono-alkali glycerate; and the 
glycerate soln. is passed into mixing zone(s) to cover 50-100% of the total (I) requirement of the reaction. 
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(54) Verfahren zum Erzeugen von Fettsdure-Methylester Oder FettsSure-Athylester und Glycerin 
durch Umesterung von 6l Oder Fett 

(57) Das bei der Umesterung entstehende Glycerin 
wird mit Alkalihydroxid gemischt und eine alkalische, 
wasserhaltige Losung erzeugt Aus dieser Losung ent- 
fernt man Wasser, wobei Mono-Alkali-Glycerat gebildet 
wird. Dieses Glycerat wird in die Umesterung zuruckge- 
fOhrt und dient dort als Katalysator, wobei hierdurch der 
gesamte Katalysatorbedarf zu 50 - 100 % gedeckt wird. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Umsetzen 
von Ol Oder Fett mit Methanol Oder Athanol und einem 
alkalischen Katalysator In flOssiger Phase zu den Pro- s 
dukten Fettsaure-Methylester oder Fettsaure-Athylester 
und Glycerin, die getrennt gewonnen werden, in einer 
oder mehreren Umsetzungsstufen, wobei jede Umset- 
zungsstufe eine Mischzone und einen Abscheider zum 
Abtrennen einer leichten, esterreichen Phase und einer 10 
schweren, glycerinreichen Phase aufweist, wobei der 
Mischzone der ersten Umsetzungsstufe Cl oder Fett 
sowie Methanol oder Athanol und alkalischer Katalysa- 
tor zugefOhrt werden und aus der in der ersten Umset- 
zungsstufe gewonnenen glycerinreichen Phase 15 
Glycerin abgetrennt wird. Als Ausgangsmaterial wird 
zumeist ein pflanzliches Ol Oder Fett verwendet werden, 
doch ist auch ein f lieBfahiges tierisches Ol oder Fett nicht 
ausgeschlossen. 

Ein solches Verfahren ist aus EP-A-0 523 767 (dazu 20 
korrespondiert DE-A-4 123 928) bekannt. Als Katalysa- 
tor verwendet man hierbei bevorzugt Natriummethylat, 
das aber relativ teuer ist. Wenn man statt dessen NaOH 
Oder KOH als Katalysator in die Mischzonen der Umset- 
zungsstufen gibt, werden stOrende Mengen an Neben- 25 
produkten, insbesondere Seifen, gebildet. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, beim ein- 
gangs genannten verfahren moglichst kostengQnstig zu 
arbeiten und dabei einen Katalysator zu verwenden, der 
praktisch nicht zu Verlusten durch Verseifung fOhrt. 30 
Gleichzeitig soil das aus EP-A-0 523 767 bekannte Ver- 
fahren weiterentwickelt werden. 

ErfindungsgemaG wird die Aufgabe beim eingangs 
genannten Verfahren dadurch gelost, daB man aus der 
Umsetzung gewonnenes Glycerin mit Alkaiihydroxid 35 
mi sent und eine alkalische, wasserhaltige Losung 
erzeugt, die Glycerin und Alkaiihydroxid im molaren Ver- 
haitnis von 1 : 5 bis 10 : 1 enthalt, daB man Wasser aus 
der alkalischen Losung entfernt, wobei Mono-Alkali- 
Glycerat gebildet wird. und die glycerathaltige Losung in 40 
mindestens eine Mischzone leitet, wobei der gesamte 
Katalysatorbedarf der Umsetzung zu 50 bis 100 % 
gedeckt wird. Als Alkaiihydroxid verwendet man ubli- 
cherweise NaOH oder KOH. 

In groBtechnischen Anlagen arbeitet man in den 45 
meisten Fallen mit zwei oder drei Umsetzungsstufen, 
wie das bereits auch aus EP-A-0 523 767 bekannt ist. 
Die Menge des insgesamt den verschiedenen Umset- 
zungsstufen zugefuhrten Methanols und Athanols liegt 
im Bereich vom 1 - bis 3-fachen der stochiometrisch not- so 
wendigen Menge. Wenn man mit zwei Umsetzungsstu- 
fen arbeitet. ist es zweckmaBig, der Mischzone der 
ersten Umsetzungsstufe 20 bis 60 % des gesamten 
Methanols oder Athanols zuzufuhren. Den Rest des 
Methanols Oder Athanols gibt man in die Mischzone der ss 
zweiten Umsetzungsstufe. 

Zur Herstellung der den Katalysator enthaltenden 
Losung verwendet man aus der Umsetzung gewonne- 
nes Glycerin und NaOH oder KOH, so daB dieser Kata- 



lysator ersichtlich auf sehr kostengunstige Weise 
erzeugt wird. Dieses im Verfahren anfallende Glycerin 
wird mit einer Menge an Alkaiihydroxid gemischt, die 
Oblicherweise 0,1 bis 1 ,0 Gew.-% der Menge des umzu- 
setzenden Ols oder Fettes entspricht Auf diese Weise 
kann mindestens 50 % und vorzugsweise mindestens 80 
% des gesamten Katalysatorbedarfs der Umsetzung 
durch die im Verfahren erzeugte glycerathaltige Losung 
gedeckt werden. Oblicherweise wird nur wahrend der 
Anfahrphase des Verfahrens, wenn noch kein Glycerin 
produziertist, mit fremderzeugtem Katalysator, z.B. Na- 
Methylat, gearbeitet werden mOssen. Die voll in Betrieb 
befindliche Anlage ist dann in der Lage, unter Zugabe 
von NaOH oder KOH im Verfahren selbst die glycerat- 
haltige Losung zu erzeugen, die im wesentlichen aus 
Glycerin und Mono-Alkali-Glycerat besteht und den 
gesamten Katalysatorbedarf decken kann. 

Zu jeder Umsetzungsstufe gehOrt eine Mischzone. 
wobei diese Mischzone z.B. durch einen ROhrbehaiter 
oder auch durch mehrere. aufeinanderfblgende ROhrbe- 
haiter gebildet sein kann. 

Ausgestaltungsmoglichkeiten des Verfahrens mit 
zwei Umsetzungsstufen werden mit Hilfe der Zeichnung 
eriautert Hierbei wird Methanol als Alkohol verwendet. 
doch kann das Verfahren in gleicher Weise auch mit 
Athanol zur Erzeugung von Athylester durchgefuhrt wer- 
den. 

Die erste Umsetzungsstufe weist den Mischreaktor 
(1 1) und den Schwerkraftabscheider (12) auf. zur zwei- 
ten Umsetzungsstufe gehoren der Mischreaktor (21) und 
der Schwerkraftabscheider (22). DaszubehandelndeOl 
oder Fett f lieBt durch die Leitung (1 ) in den Mischreaktor 
(1 1). Dem Reaktor (11) fuhrt man ferner durch die Lei- 
tung (2) weitgehend wasserfreies Methanol sowie durch 
die Leitung (3) eine glycerathaltige Katalysator-Ldsung 
zu. In der Leitung (7) wird schwere. glycerinhaltige 
Phase aus der zweiten Umsetzungsstufe in die erste 
Umsetzungsstufe zurOckgefQhrt. 

Als Schwerkraftabscheider kommen z.B. Faserbett- 
abscheider infrage, die an sich bekannt und in "Filtration 
& Separation" (September/Oktober 1990). Serten 360 
bis 363. beschrieben sind. 

Im Reaktor (11) erfblgt eine intensive Durchmi- 
schung mit Hilfe einer ROhreinrichtung (5). Das flOssige 
Produkt der Umsetzung im Reaktor (1 1) wird durch die 
Leitung (8) dem Abscheider (12) aufgegeben. aus dem 
man in der Leitung (10) eine leichte, esterreiche Phase 
abzieht. Getrennt davon wird in der Leitung (15) eine 
schwere, glycerinreiche Phase abgeleitet Zusammen 
mit der esterreichen Phase der Leitung (10) gibt man 
dem Reaktor (21) durch die Leitung (4) Methanol auf. 
Einen Teil der Katalysatorlosung der Leitung (3) kann 
man bei Bedarf in der gestrichelt eingezeichneten Lei- 
tung (9) abzweigen und sie Ober die Leitung (10) in die 
zweite Umsetzungsstufe fOhren. 

Die Temperaturen in den Reaktoren (11) und (21) 
sind ungefahr gleich, sie Jiegen im Reaktor (21) Oblicher- 
weise im Bereich von 50 bis 90°C und im Reaktor (21) 
im Bereich von 30 bis 80°C. 
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Das IIQssige Produkt des Reaktors (21) wird in der 
Lertung (23) zum Abscheider (22) gefOhrt, wobei die 
schwere, glycerinreiche Phase in der Leitung (7) abge- 
zogen wird. Die leichte, esterreiche Phase gelangt in der 
Leitung (26) zu einem Extraktor (27), dem man durch die 5 
Leitung (28) Wasser zufuhrt. 

Im Extraktor (27) mischt man Wasser mit der ester- 
reichen Phase, dabei nimmt das Wasser die wasserlos- 
lichen Substanzen, vor all em Methanol und Glycerin, auf 
und zerstort den Katalysator. Das im Extraktor (27) w 
erzeugte Gemisch fuhrt man durch die Leitung (29) zu 
einer Zentrifuge (30), aus der man durch die Leitung (31) 
Fettsaure-Methylester mit geringem Wassergehalt 
abzieht. In der Leitung (35) fallt eine wSBrige Phase an. 
die Methanol und Glycerin enthait und praktisch frei von is 
Methylester ist. Diese wSBrige Phase gibt man zusam- 
men mit der glycerinreichen Phase der Leitung (15) 
durch die Leitung (15a) einer RekWikationskolonne (16) 
auf. Aus der Kolonne (16) gewinnt man Ober Kbpf weit- 
gehend wasserfreies Methanol, das man in der Leitung 20 
(17) abzieht und durch die Leitung (3) in den Reaktor 
(11)zurGckf0hrt. 

Aus dem Sumpf der Kolonne (16) zieht man in der 
Leitung (18) rohes Glycerin ab. Einen Teilstrom dieses 
Glycerins gibt man durch die Leitung (35) einem Lose- 25 
behaiter (36) auf, dem man durch die Leitung (37) auch 
NaOH (Oder KOH) zufuhrt. Das Alkalihydroxid wird im 
Behaiter (36) unter Ruhren geldst Dabei wird ein Teil des 
Glycerins zu Mono-Natrium-Glycerat und Wasser umge- . 
setzt. Abweichend von der Zeichnung kann man auch 30 
einen Teilstrom der glycerinreichen Phase der Leitung 
(1 5) in den Behaiter (36) leiten. 

In der Leitung (39) zieht man eine alkalische Losung 
ab, die Glycerin und Na-Hydroxid im molaren Verhaitnis 
von 1 : 5 bis 1 0 : 1 enthait. Durch das Entfernen von Was- 35 
ser erzeugt man das Mono-Natrium-Glycerat, und zwar 
entsteht pro Mol Alkalihydroxid 1 Mol Mono-Natrium- 
Glycerat. In der Zeichnung ist hierfur ein FaJffilmver- 
dampfer (40) vorgesehen, der einen Ausdampfbehaiter 
(41), eine Kreislaufleitung (42), einen Erhitzer (43) und 40 
eine Abzugsleitung (44) fur Wasserdampf besitzt. Weit- 
gehend entwasserte L6sung zieht man in der Leitung (3) 
ab, der Wassergehalt dieser Losung liegt bei hochstens 
0,5 Gew.-% und vorzugsweise bei hochstens 0,1 Gew- 
%. Da das Wasser zur Seifenbildung in den Reaktoren 45 
(11) und (21) fuhrt, wird man Wert auf die Erzeugung 
einer moglichst wasserfreien Losung in der Leitung (3) 
legen. 

Die Entwasserung der alkalischen Losung der Lei- 
tung (39) kann auch auf eine andere, an sich bekannte so 
Weise erfolgen, z.B. durch SprQhtrocknung Oder mit Hirfe 
eines Molekularsiebs. 

Beispiele 

55 

Im LabormaGstab wird in Analogie zur Zeichnung 
mit zwei Umsetzungsstufen gearbeitet, d.h. mit zwei 
RQhrbehaitern (11) und (21), in denen die Temperatur 
auf 60°C gehalten ist. Die Schwerkraftabscheider (12) 



und (22) sind Absetzbehaiter, und an die Stelie der 
Kolonne (16) und des Fallfilmverdampfers (40) tritt 
jeweils ein Rotationsverdampfer. Auf die Leitungen (4), 
(9), (1 7) und (35) wird verzichtet. Man verwendet in alien 
Beispielen entsauertes, entschleimtes und getrocknetes 
Rapsol, das in einer Menge von 2,5 kg/h durch die Lei- 
tung (1) in den Ruhrbehaiter (11) gegeben wird. zusam- 
men mit 0,54 kg/h Methanol durch die Leitung (2). 

Beispiel 1 

Im Ruhrbehaiter (36) wird aus Glycerin und KOH im 
Gewichtsverhaitnis von 4 : 1 eine Katalysatorlosung her- 
gestellt, die man in einer Menge von 0,1 kg/h durch die 
Leitung (3) in den ROhrbehalter (11) leitet und die ein 
molares Verhaitnis Glycerin : Mono-Kalium-Glycerat von 

2.4 : 1 sowie einen Wassergehalt von 0,2 Gew.-% auf- 
weist. In der Leitung (29) fallt Methylester an, in welchem 

5.5 Gew-% Methanol, 0.8 Gew.-% freies Glycerin und 
0.1 Gew.-% gebundenes Glycerin (Mono-, Di- und Tri- 
glyceride) gelost sind. Die Glycerinphase in der Leitung 
(15) enthait 81,1 Gew.-% Glycerin. 1 2,7 Gew-% Metha- 
nol, 4,4 Gew.-% K-lonen, 0.1 Gew.-% Wasser und 1,7 
Gew-% Seifen. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Beispiel 1 wird wiederholt, es wird jedoch auf die 
Katalysatorlosung der Leitung (3) verzichtet und statt- 
dessen dem ROhrbehalter (11) pro Stunde 20 g KDH. 
das in Methanol gelost ist, zugefuhrt In dem als Produkt 
erzeugten, in der Leitung (29) anfallenden Methylester 
sind 5,5 Gew.-% Methanol, 0,8 Gew-% freies Glycerin 
und 0, 1 Gew.-% gebundenes Glycerin gelost. Die Glyce- 
rinphase der Lertung (15) enthait 60 Gew.-% Glycerin, 

19.7 Gew.-% Methanol, 1,6 Gew.-% KOH. 1,0 Gew.-% 
Wasser und 1 7,7 Gew-% Seifen. Die Seifenbildung ent- 
spricht einem Olverlust von 2,6 Gew-%. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Die Arbeitsweise des Beispiels 2 wird so abgewan- 
deit, daB man dem Ruhrbehaiter (1 1) nunmehr als Kata- 
lysator pro Stunde 20 g KOH zufQhrt, das man im 
Methanol der Leitung (2) lost. Diese Losung wird vor dem 
Einleiten in den ROhrbehalter (11) zum Trocknen Ober 
ein Moiekularsieb geleitet Im Methylester der Leitung 
(29) sind nunmehr 7.5 Gew-% Methanol. 0,5 Gew-% 
freies Glycerin und 0,16 Gew-% gebundenes Glycerin 
gelost. Die Glycerinphase der Leitung (15) besteht aus 

80.8 Gew-% Glycerin, 11, 9 Gew-% Methanol, 4,1 Gew.- 
% K-lonen, 0.2 Gew.-% Wasser und 3.0 Gew.-% Seifen. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zum Umsetzen von Ol oder Fett mit 
Methanol oder Athanol und einem alkalischen Kata- 
lysator in flQssiger Phase zu den Produkten Fett- 
saure-Methylester oder Fettsaure-Athylester und 
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Glycerin, die getrennt gewonnen werden, in einer 
Oder mehreren Umsetzungsstufen, wobei jede 
Umsetzungsstufe eine Mischzone und einen 
Abscheider zum Abtrennen einer leichten, esterrei- 
chen Phase und einer schweren, glycerinreichen 5 
Phase aufweist, wobei der Mischzone der ersten 
Umsetzungsstufe Ol oder Fett sowie Methanol Oder 
Athanol und alkalischer Katalysator zugefflhrt wer- 
den und aus der in der ersten Umsetzungsstufe 
gewonnenen glycerinreichen Phase Glycerin abge- 10 
trennt wird, dadurch gekennzeichnet, da(3 man aus 
der Umsetzung gewonnenes Glycerin mit Alkalihy- 
droxid mischt und eine alkalische, wasserhaltige 
LOsung erzeugt, die Glycerin und Alkalihydroxid im 
molaren Verhaltnis von 1 : 5 bis 10 : 1 enthalt, daB 75 
man Wasser aus der alkalischen LOsung entfernt, 
wobei Mono-AIkali-Glycerat gebildet wird, und die 
glycerathaltige Losung in mindestens eine Misch- 
zone leitet, wobei der gesamte Katalysatorbedarf 
der Umsetzung zu 50 bis 1 00 % gedeckt wird. 20 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net daB man aus der Umsetzung gewonnenes 
Glycerin mit einer Menge an Alkalihydroxid mischt, 
die 0,1 bis 1 ,0 Gew.-% der Menge des umzusetzen- 25 
den Ols Oder Fettes errtspricht. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die glycerathaltige LGsung, die man in 
mindestens eine Mischzone leitet, hochstens 0,5 30 
Gew.-% Wasser enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der fblgen- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB der gesamte 
Katalysatorbedarf der Umsetzung des Ols oder Fet- 35 
tes zu mindestens 80 % durch die glycerathaltige 
Losung gedeckt wird. 
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